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Abstract (Basic) : DE 10148131 Al 

NOVELTY - A proton conducting membrane for electrochemical 
applications, especially for fuel cells, from a polymer based on a 
polymer with an aromatic ring but not a vinyl polymer, where the 
polymer with the aromatic ring has phosphonic acid groups, which are 
covalently bonded directly without spacer groups to the aromatic ring 
is new. 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are included for: 

(1) the polymer with the aromatic ring, which is a prepolymer with 
phosphonic acid groups as above/ and 

(2) a process for obtaining the base polymer (BP) by the steps: 



Date 


Applicat No 


Kind 


Date 


Week 




20030508 


DE 12001048131 


A 


20010928 


200343 


B 


20030515 


AT 20021467 


A 


20020927 


200343 




20031115 


AT 20021467 


A 


20020927 


200402 




20040519 


:EP 200225250 


A 


20021112 


200434 


N 


20040527 


US 2002303071 


A 


20021123 


200436 




20040520 


CA 2412310 


A 


20021120 


200440 


N 



(a) bromination or iodination of the BP; 

(b) reaction of the halogenated BP in (a) with phosphonic and/or 
phosphoric acid esters in the presence of a transition metal catalyst, 

(c) hydrolysis of the polymer obtained in (b) and 

(d) conversion of the polymer obtained in (c) to a membrane in the 
form of a polymer film by a known method. 

USE - The membrane is useful for fuel cells (claimed) . 

ADVANTAGE* - The membrar^e obtained has improved properties, and 
avoids some drawbacks of previous membranes, e.g. liability to 
oxidation due to the use of an alkylene spacer and the high price of 
the materials used, e.g. fluorine containing materials. 
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TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Components: The BP is a 
polysulfone. The steps (a) to (d) above are carried out in the presence 
of a solvent^ 
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® Protonenleitfahige Membran fur elektrochemische Anwendungen 
@ Bereitgestellt wird eine protonenleitfahige Membran 

fur elektrochemische Anwendungen, insbesondere fur 

Brennstoffzeflen, aus einem Polymer auf Basis eines aro- 

matische Ringe aufweisenden Basispolymers, bei dem es 

sich nicht urn ein Vinylpoiymer handelt. Das Polymer 

weist Sulfonsauregruppen, die kovalent direkt und somit 

ohne eine Spacer-Gruppe an die aromatischen Ringe des T ~ - 

Basispolymers gebunden sind. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine protonenleitfahige 
Membran fur eiektrochemische Anwendungen, ein Polymer 
zur Herstellung dieser Membran und die Verwendung dieser 5 
Membran in einer Brennstoffzelle, 

[0002] Brennstoffzellen geiten als zukunftsweisendc 
emissionsarme Alternative zu konvenlionellen Energiege- 
winnungsverfahren. Fur mobile Anwendungen ist die Poly- 
merelektrolyt-Membran-Brennstofizelle (PEM) von beson- .to 
derem Interesse. Eine protonenleitende Polymermembran 
ist. die zentrale Komponente in diesem Brennstoffzelientyp. 
Nation®, bei dem es sich urn ein von DuPont hergestelltes 
perfluoriertes Polymer mit Sulfonsaure-Seitengruppen han- 
delt, und ahnliche Produkte von Asahi sind noch immer die is 
marktbeherrschenden Membranmaterialien fiir diesen An- 
wendungszweck. 

[0003] Es gibt zahlreiche Untersuchungen zur Verwen- 
dung anderer Polymere als Membranmaterialien in Brenn- 
stoffzellen . Bei diesen Polymeren handelt es sich allerdings 20 
fast ausschlieBlich um sulfonierte Materialien, deren Proto- 
nenleitfahigkeit auf Sulfonsaure-Gruppen zuriickzuftihren 
ist 

[0004] In einer neueren Veroffentlichung (M. Yamabe, K. 
Akiyama, Y. Akatsuka, M. Kato. Novel phosphonated per- 25 
fluorocarbon polymers. Eur. Polym. J. 36 (2000) 1035-41) 
wird die Synthese von perfluorierten Polymeren mit Phos- 
phonsaure-Seitengruppen, ausgehend von perfluorovinylox- 
ysubstiurierten Phosphonsauren als Monomere, beschrie- 
ben, die dann mit Tetrafiuoroethylcn und Perfluoropropylvi- 30 
nylether copolymerisiert werden. Die Verwendung derarti- 
ger Polymere in Brennstoffzellen ist in der US -A 6 087 032 
beschrieben. 

[0005] Weitere Brennstoffzellenmembranen aus Polyme- 
ren mil Phosphonsiiure-Seitengruppen sind beispielsweise 35 
in der US- A 5 422 411 beschrieben. Diese bekannten Poly- 
mere werden durch radikalische Homo- und Copolymerisa- 
Uon von a,P,P-Trifluorstyrol-4-phosphonsaureestern und 
anschlieBende Esterhydrolyse hergestellt. Bei dem erhalte- 
nen Produkt handelt es sich um ein Polystyrol mit perfiuo- 40 
rierter Hauptkette, das an den Phcnylringen mit Phosphon- 
saure-Gruppen funktionalisiert ist. 

[0006] Weitere Polymere zur Anwendung in Brennstoff- 
zellen sind in der US-A 5 679 482 beschrieben. Es handelt 
sich dabei um fluorfreie Styrol-Copolymere mit einer ge- 45 
mischten Funktionalisierung aus Sulfonsaure- und Phos- 
phonsaure-Gruppen. Dort sind primar SEBS-Copolymere 
beschrieben, deren S tyro 1-Einhei ten durch .Umsetzung mit 
C1CH 2 P0(0R)2 phosphoniert werden konnen. In dem Pro- 
dukt sind die Phosphonsaure-Gruppen dann nicht unmittel- 50 
bar, sondern uber eine Methylen-Einheit an die aromati- 
schen Ringe gebunden. 

[0007] Auch die US-A 4 605 685 befasst sich mit der 
Phosphonierung von Vinylpolymeren, die jedoch zur Enl- 
wicklung von Kationenaustauscher-Membranen verwendet 55 
werden. Die Phosphonierung von Polybenzimidazoi ist in 
der US- A 5 599 639 beschrieben; dabei wird Lithiumhydrid 
mit BrCF 2 PO(OR) 2 umgesetzt. Bei dem erhalienen Produkt 
sind die Phosphonsaure-Gruppen kovalent uber CF2-Einhei- 
ten an Stickstoffatome der Irnidazolringe gebunden. 60 
[0008] Die ersten Untersuchungen zur Verwendung phos- 
phonierter Polymere in Brennstoffzellen wurden von Ca- 
basso (X, Xu, I. Cabasso. Preliminary Study of Phosphonate 
Ion Exchange Membranes for PEM Fuel Cells. Polym. Mat. 
Sci. Eng. 68 (1993) 120-1) veroffentlicht Zur Membranher- 65 
stellung wurde dabei ein phosphoniertes Polyphenylenoxid 
sowie daraus erzeugte Polymerblends eingesetzt. Auch bei 
diesem Polymer, dessen Synthese in der US-A 4 073 754 
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beschrieben ist, sind die Phosphonsaure-Gruppen durch Me- 
thyleneinheiten von den aromatischen Ringen der Polymer- 
hauptkette getrennt. Diese Alkylen-Spacer setzen die che- 
mische Stabilitat der Materialien gegenUber Oxidationsmit- 
teln herab und beeintrachu'gen somit die Langzeitstabilitat 
der Membranen im Brennstoffzellenbetrieb. 
[0009] Ein wesentlicher Nachteil der eingangs gen annten, 
perfluorierten Materialien, wie z. B. Nation® ist der hohe 
Preis dieser Materialien. Durch die Verwendung fluorfreier 
aromatischer Polymere k6nnte es vielleicht moglich sein, 
die Materialkosten abzusenken, ohne die chemische Stabili- 
tat zu beeintrachtigen. In der Literatur finden sich deshalb 
zahlreiche Untersuchungen zur Sulfonierung von Polysulfo- 
nen, Polyetherketonen, Polyetheretherketonen, Polyamiden 
und Polyphosphazenen. AUe diese Materialien besitzen al- 
lerdings zahlreiche Nachteile. 

[0010] Aufgabe der vorliegende Erfindung ist es, ein 
Arylpolymer mit Phosphonsaure-Seitengruppen bereitzu- 
stellen, das zur Herstellung verbesserter, protonenleitfahiger 
Membranen eingesetzt werden kann. Aufgabe der Erfindung 
ist femer, die Bereitstellung einer entsprechenden Mem- 
bran. 

[0011] Gelost werden diese Aufgaben durch die Lehren 
der Ahsprilche. 

[0012] Bei der erfindungsgemaBen Membran kommt ein 
Polymer auf Basis eines aromatische Ringe aufweisenden 
Basispolymers zum Einsatz, bei dem es sich jedoch nicht 
um ein Vinylpolymer handelt. Dieses Polymer, das auch als 
Arylpolymer bezeichnet werden kann, wird phosphoniert, 
und zwar derart, dass die Phosphonsaure-Gruppen kovalent 
direkt an die aromatischen Ringe des Basispolymers gebun- 
den sind. Mit anderen Worten, es existieren keine Spacer- 
Gruppen, wie das bei den bisher bekannten phosphonierten 
Membranen bzw. Polymeren der Fall war. 
[0013] Das Phosphonsaure-Gruppen aufweisende Poly- 
mer kann vorzugsweise zusatzliche Sulfonsaure-Gruppen 
aufweisen bzw, dadurch modifiziert sein, 
[0014] Bei dem Basispolymer handelt es sich vorzugs- 
weise um ein Polymer aus der Klasse der Polysulfone, der 
Polycthersulfone, der Polyetherketone, der Polyetherether- 
ketonen, der Polyarylenoxide, der Polyarylensulfide, der 
Polyimide, der Polybenzimidazole, der Polyoxadiazole, der 
Polytriazole und der Polyphosphazene. 
[0015] Es sind zwar schon Verfahren zur direkten Phos- 
phonierung aromatischer Ringe bekannt, die sich jedoch bei 
einer polymeranalogen Ausfuhrung als unzweckmaflig er- 
wiesen. Beispielsweise stellt .die Friedel-Crafts-Reaktion 
mit PC1 3 und AICI3 den einfachsten und kosten giins tig sten 
Weg zur direkten aromatischen Phosphonierung dar. Es ist 
jedoch bekannt (M. Hartmann, U. Ch. Hipler, H. Carlsohn. 
Synthese von Styrencopolymeren ungesattigter Phosphon- 
sauren. Acta Polymerica 3 1 (1980) 165-8), dass diese Reak- 
tion am Polymer aufgrund der Trifunktionalitat von PCI3 
fast ausschlieBlich zu vemetzen Produkten fQhrt. 
[0016] Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Polymers 
und der erfindungsgemaBen Membran wurde ein dreistufi- 
ges Verfahren zur Phosphonierung entwickelt. Bei diesem 
Verfahren wind das Basispolymer in der Stufe a) brorniert 
oder iodiert. In der Stufe b) wird das erhaltene, bromierte 
oder iodierte Polymer mit einem oder mehreren Phosphon- 
saureester(n) und/oder einem oder mehreren Phosphorig- 
saureestern(n) in Anwesenheit eines Obergangsmetallkata- 
lysators umgesetzt. Die resultierenden polymeren Arylp- 
hosphonsaureester werden dann in der Stufe c) zur freien 
Phosphonsaure hydrolysiert. Die so erhaltenen Produkte 
sind loslich in vielen polaren organischen LSsemitteln, aber 
unloslich in Methanol und Wasser. Die Produkte lassen sich 
aus. der Losung zu mechanisch und thermisch stabilen Fil- 
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men verarbeiten, die als Membranen Anwendung finden 
konnen. 

[0017] Zudem hat es sich als vorteilhaft erwiesen, bei der 
beschriebenen Umsetzung ein Losemittel einzusetzen. 
[0018] Durch den Einsatz der erflndungsgemaBen phos- 
phonierten Polymere kann die tbermische Stability der dar- 
aus erhaltenen Brennstoffzellen-Membranen verbessert 
werden, so dass die Betriebstemperatur von PEM-Brenn- 
stoffzellen erhoht werden kann. 

[0019] Die Erfindung wird irn folgenden anhand der be- 
vorzugte Ausfuhrungsformen beschreibenden Beispiele na- 
her erlautert 

Beispiel 1 

Bromierung von Radei Polysulfon 

[0020] Die Bromierung erfolgte nach dem in der US- 
A 4 999 415 beschriebenen Verfahren. Der Bromanteil im 
bromierten Polymer wurde durch Elementaranalyse be- 
stimmt. Die Zusammensetzung des Produktes entsprach der 
Summenformel C^Hi^O^. Der Substitutionsgrad be- 
trug 200% (pro Repetiereinheit des Poly meren) . 



Beispiel 2 

Phosphonierung des dibromierten Radel Polysuifons (RBr) 
aus Beispiel 1 

[0021 ] Eine Losung von 10,0 g RBr in einer Mischung aus 
50 ml 1,2-Dichlorbenzol, 20 ml Diethylphosphit und 5 ml 
Triethylarnin wurde unter Argon-Atmosphare zu einer auf 
90°C erhitzten Losung von 0,3 g Pd(PPh 3 ) 4 in einer Mi- 
schung aus 50 ml 1,2-Dichlorbenzol, 20 ml Diethylphosphit 
und 5 ml Trielhylamin geLropft Die Reaktions mischung 
wurde dann 96 h lang unter Lichtausschluss auf 130°C er- 
hitzt. Im Laufe dieser Zeit wurden weitere 0,3 g Pd(PPh 3 ) 4 , 
40 ml Diethylphosphit und 10 ml Triethylamin sukzessive 
zugegeben. Nach 96 h wurde das Polymer in Methanol aus- 
gefailt, in Chloroform aufgenommen und in Methanol er- 
neut ausgefailt. Nach Trocknung im Vakuum wurden 8,0 g 
Produkt erhalten. Der Gehalt an Phosphonsaureester-Grup- 
pen wurde durch ^-NMR-Spektroskopie und Elementar- 
analyse bestimmt. Es ergab sich ubereinstimmend ein Sub- 
stitutionsgrad von 58% pro Repedereinheit des Polymeren. 

Beispiel 3 

Phosphonierung des dibromierten Radel Polysuifons (RBr) 
aus Beispiel 1 

[0022] Der Reaktionsansatz aus Beispiel 2 wurde wieder- 
hoL Anstelle des Pd(PPh 3 ) 4 wurden 0,3 g Pd 2 (dba) 3 CHC1 3 
(dba = Dibenzyiidenaceton) als Katalysator eingesetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde 96 h lang auf 120°C erhitzt. Im 
Laufe dieser Zeit wurde weitere 0,2 g Katalysator, 70 ml 
Diethylphosphit und 10 ml Triethylamin sukzessive zugege- 
ben. Es wurden 8,5 g Produkt erhalten. Durch l H-NMR- 
Spektroskopie und Elementaranalyse wurde bestimmt, dass 
der Substitutionsgrad an Phosphonsaureester-Gruppen im 
Produkt 77% pro Repetiereinheit des Polymeren betrug. 

Beispiel 4 

Phosphonierung des dibromierten Radel Polysuifons (RBr) 
aus Beispiel 1 ■ 

[0023] Eine Losung von 10,0 g RBr und 0,3 g PD 2 (dba) 3 



CHCI3 in einer Mischung aus 30 ml Diphenylether, 60 ml 
Diethylphosphit und 5 ml Triethylamin wurde unter Argon- 
Atmosphare zunachst 1 h lang auf 90°C, dann 96 h lang auf 
120°C erhitzt. Im Laufe dieser Zeit wurden weitere 0,2 g 
Katalysator, 40 ml Diethylphosphit und 15 ml Triethylamin 
sukzessive zugegeben. Nach 96 h wurde das Polymer in 
Methanol ausgefailt, in Chloroform aufgenommen und in 
Methanol emeut ausgefailt. Nach Trocknung im Vakuum 
wurden 9,5 g Produkt erhalten. Der Gehalt an Phosphonsau- 
10 reester-Gruppen wurde durch l H-NMR-Spektroskopie und 
Elementaranalyse bestimmt. Es ergab sich ilbereinstiminend 
ein Substitutionsgrad von 88% pro Repetiereinheit des Poly- 
meren. 

15 Beispiel 5 

Hydrolyse der polymeren Phosphonsaureester aus den Bei- 
spielen 2--4 

20 [0024] Das phosphonierte RBr aus den Beispielen 2-4 
wurde in 48%iger BromwasserstofFsaure suspendiert und 
24 h lang unter Rtickfluss erhitzt. 

[0025] AnschlieSend wurde das Polymer abfiltriert und 
grundlich mil Wasser gewaschen. Durch l H-NMR-Spektro- 
25 skopie lieBen sich in dem Produkt keine intakten Phosphon- 
saureester-Gruppen mehr nachweisen! Bei dem hydrolysier- 
ten Produkt aus Beispiel 4 entsprach der Gehalt an freien 
Phosphonsauren somit einer Ionenaustauscherkapazitat von 
1,6 mmol/g. Die getrockneten Produkte waren nach Zugabe* 
30 von 5% konzentrischer Salzsaure leicht loslich in Dirnethy- 
lacetamid. Aus diesen Losungen konnlen mechanisch und 
thermisch stabile Polymerfilme hergestellt werden. 
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PatentansprOche 

1. Protonenleitfahige Membran fur elektrochernische 
Anwendungen, insbesondere fur BrennstofFzellen, aus 
einem Polymer auf Basis eines aromatische Ringe auf- 
weisenden Basispolymers, bei dem es sich nicht um ein 
Vinylpolymer handelt, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polymer Phosphonsaure-Gruppen aufweist, die ko- 
valent direkt und somit ohne eine Spacer- Gruppe an die 
aromatischen Ringe des Basispolymers gebunden sind. 

2. Membran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass zusatzlich Sulfonsaure-Gruppen an das Poly- 
mer gebunden sind. 

3. Membran nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Basispolymer um ein 
Polymer aus der Klasse der Polysulfone, 

4. Membran nach einem der vorhergehenden Ansprti- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer erhalt- 
lich ist, indem folgende Verfahrensschritte durchge- 
fiihrt werden 

a) das Basispolymer wird bromiert oder iodiert, 

b) das in Stufe a) erhaltene, bromierte oder io- 
dierte Polymer wird mit Phosphonsaureestem 
und/oder Phosphorigsaureestem in Anwesenheit 
eines Obergangsmetallkatalysators umgesetzt, 

c) das in Stufe b) erhaltene Polymer wird hydro- 
lysiert, und 

d) aus dem in Stufe c) erhaltenen Polymer wird 
auf per se bekannte Weise eine Membran in Form 
eines Polymerfilmes hergestellt. 

5. Membran nach Anspruch 5, dadurch erhaltlich, dass 
die Verfahrensschritte a), b) und c) in einem Lfcsungs- 
mittel durchgefilhrt werden, 

6. Polymer auf Basis eines aromatische Ringe aufwei- 
senden Basispolymers, bei dem es sich nicht urn ein Vi- 
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nylpolymer handelt dadurch gekennzeicbnet, dass das 
Polymer Phosphonsaure-Grappen aufweist, die kova- 
lent direkt und somit ohne eine Spacer-Gruppe an die 
aromatischen Ringe des Basispolymers gebunden sind. 

7. Polymer nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 5 
dass das Polymer die in den Anspriichen 2 und 3 be- 
schriebenen Eigenschaften besitzt und/oder nach den in 
den Anspriichen 4 bis 5 beschriebenen Verfahrens- 
schritten erhaltlich isL 

8. Verwendung einer Membran nach einem der An- io 
spruche 1 bis 5 in einer Brennstoffzelle. 

•9, Verfahren zur Herstellung eines Polymers nach ei- 
nem der AnsprUche 7 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass die in den Anspriichen 4 bis 5 beschriebenen Nfer- 
f ahrensschritte durchgefuhrt werden. ^ 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



65 



